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Neue S-Aryl-arylamide 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue S-Aryl-arylymide und 
deren Verwendung in pesticiden Zusanunensetzungen. Die vorl le- 
gend e Erfindung betrifft insbesondere neue S-Arylanilin- oder 
-anilid-derivate und deren Verwendung als Pesticide, insbeson- 
dere als Herbicide. 

Die erf indungsgemafien S-Aryl-aryl amide besitzen die folgende 
allgemeine Formel: 




worin R^ einen unsubstituierten Arylrest mit 6 bis 10 Eohlen- 
stoffatomen, einen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclisoheii Ring 
mit 1 bis 3 Stickstcf f-lietercatcinoii oder einen substi Vaierten 
Arylrest mit 6 bis Kohlenstcf f atosner^der sm aranssLt ischer: 
Kern oder an den arom&tischsn ILe/^r-e-ii Helog^.v.vOHia. vyr-.iiogrup- 
• pen, Nit-rojrrupper;, Aniinogrurp^. . ;5c.i?.oaI:"7l^r:.i .nosru^ysr. sai ?: 
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bis 6 Kohlenstoff at omen, Dialkylaminog.cuppen mit. 2 "bis 8 Koh-' 
lenstoffatomen, Alkylamidogruppen mit 2 bis 8 Kohlenstoff ato- 
men, Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohl ensiof fato men, Aryluyy-, 
Thioalkyl-, Thioaryl-, Dialkylsulf amoyl-gruppcn, Alkeny:] Ri-uppen 
mit 2 bis 4- Kohlenstoff at omen. Mono- und Foly-halogenalkenyl-- 
gruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoff atomen etc* substituiert ist, . 
X ein Halogenatoin, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fato- 
men, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, eino Ho- 
no- oder Poly-halogenalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlencboff abomcn, 
eine Amino gruppe, eine Monoalhylamino^ruppe mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoff atomen, eine Dialkylaminogruppe mit 2 bis 8 Koh3cn- 
stoffatomen, eine Nitro- oder Cyano-gruppe etc* , m eine gauze 
Zahl von 0 bis 2, n eine gauze Zahl von O bis 4, B ein Vasscr- 
stoffatom, eine Kohlonwasserstof f grupi>e mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoff atomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen 
etc., und R 2 ein Wasserstof f atom, eine Cycloalkylgruppe mit 3 . 
bis 6 Kohlenstoff atomen oder einen Kohlenwasserstof f rest mit 
1 bis 6 Kohlenstoff atomen, der gegebenenfalis durch Halogdia to- 
me, Hydroxygruppen, Alkoxy gruppen, Thioalkylgruppen etc* v:citer 
substituiert sein kann, bedeuten. 

Derartige S-Aryl-arylamide konnen durch eine Anzahl versc^eue- 
ner ublicher Verf ahrensv/eisen hergestellt werden. Z.B. konnen 
gemaB einem im folgenden als Methode A bezeichneten Verfahren 
diese Produkte durch Umsetzen von Arylthioanilinen der allge- 
meinen Pormel 




CD 



worin , X mid S die oben angegebenea Bedeutungen bositjien, 
mit Saureanhydriden der Formel 



O 



,C)p-0 
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v/ox\in die obcii angur'jObene Bode\itung besitzt, entv:eder in 
Gegeuwcrl; odor in Abwoaenheit eines KataDysators, wie Pyridin, 
und in Gegenv.art odor in Abwescnho.it oines Locungsmittels her- 
gor.fccllt werden. 

Altornativ konnen die erf indungsgemaBen C-Aryl-arylamide gemaB 
einerc nndereri Verfahi*cn, das in folgendcn als Mothode B be- 
zeichnet wird, erhalten v/erden gemaB dem durch die Formel I de- 
finiorten Aryitbioaiiiline mit cinom Saurehalogenid der Formel 

R 2 C0Hal (III) 

umgesetzt werden, worin R 2 die oben angegebene Bedeutung be- 

sitsst, und H al ein Chlor- od er Bromatom, vorzugs weise ein 

CW oratom bedeutet, wobei die Reaktion in einem inerten Lo- 
sungr.mittel in Gegenwart eines Saureacceptors, wie einer oi*ga- 
nischen oder anorganischen Base durchgefuhrt wird. 

Ein veiteres Herstellungsverf ahren, das erf indungsgemaB verwen- 
det v/erden kann, und im folgenden als Methode C bezeichnet wird, 
bentcht darin, daB man ein Arylthioanilin der Formel I mit einer 
Saure der Formel 

R 2 C0 2 11 (IV) 

worin R 0 die oben angegebene Eedeutung besitzt, in Gegenwart 
eincc? Katalysators, wie granuliertem Zinkmetall, umsetzt. 

Ein and ere s Hcrstellungsverf ahren, das erf indungsgeinaB verwen- 
det werden kann und als Methode D bezeichnet wird, besteht da- 
rin, daB ein Arylthioanilin der Formel I mit einem Ester der 
Formel . 

R 2 C0 2 R 3 00 

worin R 2 die oben angegebene Bedeutung besitzt und R eine 
Niedrig-alkyl- oder Arylgruppe bedeutet, umgesetzt wird- 

SchlieBlich besteht in der Methode E ein weiteres Herstellungs- 
verfahren, gemaB dem die erf indungsgemafien Verbindungen herge- 
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stellt werden konnen. Gemali diesem Verfahren werden von Aryl- 
thioanilinvcrbindungen der Formel I abgcleitete Isocyanate ge- 
maB der folgenden Glcichung mit Carbonsauren umgesetzt: 

■\±=/ . (vr) \~/ 2 2 

worin Ryj , R p , X und m die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Typische Reaktionsteilnehmer, die in der Methode A verwendet 
werden, scnlieJBen z.B. ein: 

(a) 4-(Phenylthio)-3-chloranilin mit irgendeinem der folgenden 
^ beispielsv/eise genannten Anhydride: Propionsaureanhydrid , 

Essigsaureanhydrid, 2-Methyl-pentansaureanhydrid, Cyclopro- 
pancarbonsaureanhydrid, Methacrylsaureanhydrid, Isobutter- 
saureanhydrid etc. ; 

(b) 4-(p-Chlorphenylthio)-3-chloranilin mit einem der in (a) 
angegebenen Anhydride; 

(c) ^-(3 , ,4'-Dichlorphenylthio)-3-chloranilin mit einem der in 
(a) angegebenen Anhydride; • 

(d) 4-(p-Bromphenylthio)-3-chloranilin mit einem der in (a) an- 
gegebenen Anhydride; und 

(e) ^-(p-Chlorphenylthio)-3-methylanilin mit einem der in (a) 
angegebenen Anhydride. 

) Die Reaktion der Methode A kann, wie oben bereits angegeben 

wurde, entweder in Gegenwart oder in Abwesenheit eines inerten 
(organischen) Losungsmittels durchgefiihrt werden. Das inerte 
organische Losungsmittel kann ein Kohlenwasserstofi , wie Ligroin 
Benzol, Toluol etc., ein Ither, wie Dioxan, oder ein chlorier- ' 
tar Kohlenwaaserstoff , wie Ohlorbenzol, Tetrachlorkohlenstoff 
Perchlorathylen, etc. sein. ' " 

Es konnen einige wenige Tropfen eines tertiaren Amins, wie Py- 
ridin, als Katalysator verwendet werden. 

Obwohl das Anhydrid als Losungsmittel verwendet werden kann. und 

20 934S/1233 
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der ITberschuli fur die wciter.e Verv/endung zuriickgewomicn v/erden 
kaim, ist es im allgemeinen am gunstigsten, aquimolare Mengen 
bei den Keaktionsteilnehmern zu verwenden. 

Die Reaktionsteinperaturen konnen iiber einen weiten Bereich von 
* etv/a 0°C "bis zum Siedepunkt des Losungsmittels (ca. 150°C) 
variieren. 

Die geuiafi der Methode B verwendeten Eeaktionsteilnehmer sind 
die Arylthioanilinie (I) und die Saurechloride (III) . 

Typische , bei dein Verf ahren gemaB der Methode B verwendete Ee- 
aktionsteilnehmer sind z.B. : 

"■'7t - ■ 

(a ) 4- (Phenyl thio)-3-chlor anilin mit einem d er folgenden Sau- 
rechloride: Acetylchlorid, Propionylchlorid, Isobutyryl- 
chlorid, Methacrylchlorid, 2-Methylpentanoylchlorid, Fluor- 
acetylchlorid, Cyclopropancarbonsaurechlorid, etc. ; 

(t>) 4-(p-Chlorphenylthio)-3-chloranilin mit irgendeinein der 
in (a) angegebenen Saurechloride; 

(c) 4-(3' ,V-Dichlorphenylthio)-3-chloranilin mit irgendeinem 
der in (a) angegebenen Satire chloride ; 

(d) 4-(p-Bromphenylthio)-3-chloranilin mit irgendeinem der in 

(a) angegebenen Saurechloride; und 

( e ) 4-(p-Chlorphenylthio)-3-methylanilin mit irgendeinem der 
in (a) angegebenen Saurechloride. 

Bei^der Methode B sind aquimolare Verhaltnisse der Eeaktions- 
teilnehmer wiinsehenswert und als Losungsmittel konnen ubliche 
Losungsmittel verwendet werden, z.B. Kohl enwass erst of f e, wie 
Ligroin, Benzol, Toluol, etc., Ather, wie Diathylather , Tet- 
rahydrofuran, etc. und chlorierte Kohlenwasserstof f e , wie 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Perchlorathylen etc. Als 
Saureacceptoren konnen organische Basen, wie Pyridin, Tri- 
athylamin etc. Oder anorganische Basen, wie Natrium- oder Ka- 
liumcarbonat, verwendet werden. Es ist weiterhin moglich, eine 
organische Base, wie Pyridin, auch als Losungsmittel einzu- 
setzen. 

209846/1233 
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Typische, geraaB der Methode C vorwendeto, Rcaktionsbeilnehmor 
schlieBen z.B. ein: 4- (Phenyl thio)-3~chloranilin, 4-(p-Chlor~ 
phenyl thio)-3-chloranilin, 4-(p-Bromphenylthio) -3-chloranilin, 
4-(3 f 1 4 l -Dichlorphenylthio)-3-chloroJiilin, 4- (p-Chlorpheny 1- 
thio)-3-methylanilin etc* mit irgendeinem der folgonden bei~ 
spielsveise genannten Sauren: Propionsaure, 2-Methylpentancau- 
re, Cyclopropancarbonsaure , Methacryl saure etc. 

GemaB dieser Methode konnen aquimolare Menken des Anilins und 
der Saure verwendet werden, jedoch 1st ein Anilin/Saure-Mol- 
verhaltnis von 1 : 2 vorteilhaf t. Die Verwendung eincr kata- 
lytischen Menge von Zink ist ebenfalls bcvorzugt. Zusatzlich 
sind bei dieser Reaktion Losungsmittel, wie Benzol, Toluol, 
Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol etc. geeignet und werden v/ah- 
rend einer EuckfluBzeit von 30 Minuten bis 24 Stunden, vorzugs- 
weise 2 bis 6 Stunden, eingesetzt. 

iypische, gemaB der Methode D verwendete Reaktionsteilnehmer 
sind z.B. : 4- (Phenyl thio) -3-chloranilin, 4-(p-Chlorphenylthio)- 
3-chloranilin, 4-(3' ,4 f -Dichlorphenylthio)-3-chloranilin, 4- 
(p-Bromphenylthio) -3-chloranilin, 4-(p~Chlorphenylthio)-3-me- 
thylanilin etc. , die mit irgendeinem der im f olgenden bei- 
spielsweise genannten Ester umgesetzt werden: Propionsaureme- 
thylester, Methacrylsauremethylester , Isobuttersauremethylester 
2-Methyipentansauremethyl ester, Cyclopropylcarbonsauremethyl- 
ester etc. 

\ 

Die gemaB der Methode D durchgef iihrte Reaktion kann durch Er- 
hitzen von aquimolaren Mengen der Reaktionsteilnehmer in ei- 
nem inerten organischen Losungsmittel, wie Chlorbenzol, Di- 
chlorbenzol, Xylol etc. zum Eiickf luBsieden, durchgef uhrt wer- 
den. Alternativ kann jedoch der Ester als Losungsmittel einge- 
setzt werden und die Mischung solange am Riickf luB gehalten \*er- 
den, bis ein Mol des Alkohols aus den Produkten abdestilliert 
ist. 

Typische, gemaB der Methode E eingesetzte Reaktionsteilnehmer 
schlieBen z.B. ein: 4-(Phenylthio)-3-chloi-phenylisocyanat , 
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4-(p- 01)1oimj].u vjjlthio)~^-chIorplienylisocyanat , 4-0 1 ,4 1 -Di- 
chl orph-urj 1 uhio ) -5-chlorphenyl inocyanat , 4- (p-Bromphenylthio 
3-cMorphenyl 5 cocyanat , 4- (p-Chlorphenylthio)-3-methylphenyl- 
irocyrsnat etc. mit eincm der folgenden beispielswcise Benann- 
toJi Lauren: Propionsoure , 2-Methylpentansaure , Methacrylsau- 
re , 2-Iletkylpentansaure , Fluoressigsaure , Cyclopropancarbon- 
s&ure, etc* 

Die Reaktion dei* Methode E wird dur chgef iihrt , indem man die 
ReakLionstcilriehnier in einem hoehsiedenden inerten Losungsmit- 
tel, v/ie Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder Dichlorbenzol am Ruck 
flitfv erhitzt, z.B. bis die Entwicklung von Kohlendioxyd voll- 
stand ig abgolaufen ist. 



Die bevorsugton erf indungsgemaBen neuen S-Aryl-arylamidverbin- 
dungen weiscn die folgende Formel 




auf , worin: 

I. li^ eine unsubstituierte Arylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atorion, wie die Phenyl- oder Naphthylgruppe etc. , eine substi- 
tuicrte Arylgruppe mit 6 bis 14 Kohlenstof f atomen, wie eine 
subs^;ituierte Phenyl- oder Naphthylgruppe etc. , deren Substi- 
tuexiten, Halogenatome , Alkoxygruppen mit 1 bis 3 Kohlenstof f- 
atom.cn, wie die Methoxy-, ithoxy-, n-Propoxy-, Isopropoxy- . 
gruppe; Cyano-gruppen,. Ilitrogruppen, Aminogruppen, Alkylamido- 
gruppen mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen, wie die Athylamido- 
gruppe bis oinschlieBlich der Hexylamidogruppe, Alkenylgruppen 
mit 2 bis 4 Kohlenstof fat omen, wie die Athenylgruppe bis ein- 
schlieBlich der Butenyl gruppe, Mono- und Poly-halogenalkenyl- 
gruppen mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, wie die Fluorathenyl- 
gruppe, die Chlorathenylgruppe, die Trif luorpropenylgruppe, 
die Dibrombutenylgruppe etc. , bedeutet; 

II. X ein Halogenatom, wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod, vor- 

209846/1233 
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zugsweise Chlor, eine Alkylgruppe mit 1 "bis 6 Kohlenstof f ato- 
men, wie die Methylgruppe bis einschliefilich der Hexylgruppe, 
Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, wie die Mothoxy- 
gruppe bis einschliefilich der Hexoxygruppe, Mono- und Polyha- 
logenalkylgruppen, wie Mono-, Di- und Tri-fluor-, chlor-, 
brom- oder jod-substituierte Methyl- bis einschliefilich Hexyl 
gruppen, Aminogruppen,Cyanogruppen etc., bedeutet; 

III. n eine ganze Zahl von 0 bis 2; 

IV. m eine ganze Zahl von 0 bis 2; und 

) Y - R ein Wasserstoffatom, eine Cyclo alkylgruppe mit 5 bis 6 

Kohlenstof f atomen Oder einen Kohlenwasserstoff rest mit 1 bis 
6 Kohlenstof f atomen, der gegebenenf alls durch Halogenatome , 
Hydroxygruppen, Alkoxygruppen, Thioalkylgruppen etc. , substi- 
tuiert sein kann, bedeuten. 

Typische, bevorzugte, erf indungsgemafie S-Aryl-arylamide der 
auf Seite 1 genannten allgemeinen Formel schlieBen in nicht 
beschrankender Form die folgenden ein: 

N-Propionyl-(halogenphenylmercapto)-anilin, N-Propionyi-(cy- 
anophenylmercapto)-anilin, N-propionyl-(nitrophenylmercapto)- 
^ anilin, N-Propionyl-(aminophenylmercapto)-anilin, N-Propionyl- 
(substituiertes-amino-phenylmercapto)-anilin, N-Propionyl- 
(p erhal og en- alkylphenylmer c ap t o ) - anil in , N-Prop i onyl - ( alkyl- 
phenylmercapto) -anilin, N-Propionyl-(carbalkoxyphenylmercap- 
to)-anilin, Br-methacryl-(halogenphenylmercapto)-anilin, N- 
Methacryl-(cyanophenylmercapto) -anilin, N-Methacryl-(nitro- " 
phenylmercapto) -anilin, N-Methacryl-(aminophenylcerap to) -ani- 
lin, N-Methacryl-(perhalogenalkylphenylmercapto)-anilin, N- 
"Methacryl- (alkylphenylmercapto) -anilin, N-Methacryl- (carbalk-: 
oxyphenylmercapto)-anilin, N-2-Methylpentanonyl-(halogenphenyl 
mercapto)-anilin, N-2-Msthylpe2itanoyl-(cyanophenylmercapto)- 
anilin, N-2-Methylpezii;ancyl-(aitrophenyIaercapto)-anilin 9 H- 
2-Methylpentanoyl-(asiinophea.yl2iercapto) -anilin, N-2-Methyl- 
pentanoyl=(perhalogenaliyIphen3rlai3rcapto)-ariiliii 5 H-2-Hethyl- 
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pent anoyl- (alky lphenylmercap to) -anilin, N-2-Methylpentanoyl- 
(carbalkoxyphenylra&rcapto) -anilin, N-Cyclopropionyl-(halogen- 
phenylmercapto) -anilin, N-Cyclopropionyl-(cyanophenylmercapto)- 
anilin, N-Cyclopropionyl-(nitrophenylmercapto)-aiiiliii, N-Cyc- 
lopropionyl- ( aminophenylmer cap to ) -anilin , N-Cy clopr op ionyl- 
(perhalogenalkylphenylmercapto) -anilin, N-Cyclopropionyl- (al- 
ky lphenylmercap to) -anilin, N-Cyclopropionyl-(carbalkoxylphenyl- 
mercapto ) -anilin, N-Alkyl- ( fatal ogenphenylmer cap to ) - anilin , N- 
Alkyl-(cyanophenylmercapto)- anilin, N-Alkyl-(nitrophenylme reap- 
to )-^iilin ) N-Alkyl- (ajninophenylmercapto) -anilin, N-Alkyl- (per- 
halogenalkylphenylmercapto) -anilin, N-Alkyl- (alkylphenylmer cap- 
to) -anilin, N-Alkyl- (carbalkoxyphenylmercapto) -anilin^ N-Pro- 
"pionyl^Ch^^ — — 
pionyl-(cyanosubstituierte s-phenylmer cap to) -anilin, N-Propionyl- 
(nitro substituierte s-phenylmercapto)-anilin, N-Propionyl- (ami- 
no substituiertes-pbenylmercap to) -anilin, N-Propionyl-^perhalogen- 
alkylsubstituiertes-phenylmercapto) -anilin, N-Propionyl-( alkyl- 
substituiertes-phenylmercapto^anilin, N-Propionyl-(carbalkoxy- 
substituiertes-phenylmercap to) -anilin, N-Methacryl-(halogensub- 
stituiertes-phenylmercapto) -anilin, N-Methacryl-(cyanosubstitu- 
iert e s-phenylmer capt o ) -anilin, N-Me thacryl- (nitro sub sti tuiert e s- 
phenylmercapto) -anilin, N-Methacryl- (amino substituierte s-phenyl- 
mercapto) -anilin, N-Metbacryl-(perhalogenalkylsubstituiertes- 
phenyimer capt o) -anilin, N-Methacryl-(alkylsubstituiertes-phenyl- 
mercapto) -anilin, N-Methacryl- (carbalkoxysubstituierte s-phenyl- 
mercapto) -anilin, N-2-Me thylpent anoyl- (halogensubstituier tes- 
pheny Imer c ap t o ) -anilin , N- 2-Me t hylp ent anoyl- ( cy ano sub sti tui er- 
tes-phenylmercapto)-anilin, N-2-Methylpentanoyl- (nitro substi- 
tuierte s-phenylmercap to) -anilin, N-2-Methylpentanoyl-(amino- 
substituiertes-phenylmercapto) -anilin, N-2-Methylphentanoyl- 
(perhalogenalkylsubstitruierte s-phenylmercap to) -anilin, N-2- 
Methylpentanoyl-(alkylsubstituiertes-phenylmercapto) -anilin, 
N-2-Me thylpent anoyl- ( carbalkoxy- substituierte s-phenylmer cap to ) - 
anilin, N-Cyclopropionyl-(halogensubstituiertes-phenylmercapto)- 
anilin, N-Cyclopropionyl-(cyanosubstituiertes-phenylmercapto)- 
anilin, ,N-Cyclopropionyl-(nitrosubstituiertes-phenylmcercapto)- 
anilin, N-Cyclopropionyl-( amino substituiertes-phenylmercapto)- 

209846/1233 
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anilin , N-Cyclopropionyl- (p ei-hal o genalkyl sub st i tui er to s~p henyl- 
mercapto) -anilin, N-Cyclopropionyl-(alkylsubstituiertoc-pheiiyl-- 
mercap to) -anilin, N-Cyclopropionyl-(carbal]:oxyF.ubstituiGrtes- 
phenylmercapto) -anilin, N-Alkyl- (halogen subs fcituierte s-phenyl- 
mercaLpto) -anilin, lI-Alkyl-(cyanosubctituiertes-plienyluiox^capto)r. 
anilin, N-Alkyl-(nitrosnbstituiertes-phenylDiercapto) -anilin, 
N-Alkyl- ( amino substituiertes-phenylmer cap to) -anilin, ir-Alkyl- 
, .(perhalogenalkylsubstituiei^tes-phenylmercapto) -anilin, N-Alkyl- 
(alkylsubstituiertes-phenylmercapto) -anilin, IT-Alkyl-(carbalk~ 
oxysubstituiertes-phenylmer cap to) -anilin. 

| Alle obengenannten spezifisch erwahnten Beispiele erfindungs- 
gemaBer Verbindungen konnen naturlich durch eine oder mehrere 
der oben definierten gevriinschten Gruppen R, R^ , X, S, SO oder 
SOg substituiert sein. Z.B. konnen die Alkyl-, Propionyl-, 
Methacryl-, 2-Methylpentanoyl-, Cyclopropionyl- und Anilin- 
Reste durch eine oder mehrere der oben unter R, R^ , X, SO 
Oder S0 2 definierten Gruppen substituiert sein. 

Beispiele der obengenannten bevorzugten S-Aryl-arylamidverbin- 
dungen schlieBen in nicht-beschrankender Weise ein: 
N-Propionyl-, N-Methacryl-, N-2-Methylpentanoyl-, N-Cyciopro- 
pionyl-Formen von -(3-Chlor, 4— phenyl oder substituiertes ~ 
phenylmercapto) -anilin, -3-^rom, 4-phenyl- oder substituiertes- 
\ phenylmercapto) -anilin, -(3-Cyano-4-phenyl- odor -substituiertes 
phenylmercapto) -anilin-, -(3-Cyano, 4~phenyl-. oder -substituier- 
. tes-phenylmercapto) -anilin, -(3-Nitro, 4-phenyl- oder-substi- 
tuiertes-phenylmercapto)-anilin, - ( 3-Amino-4— phenyl- oder -sub- 
stituiertes-phenylmercapto) -anilin, -(3-Perhalo genalkyl- 4- 
phenyl- oder -substituiertes-phenylmercapto) -anilin, -(3-Carb- 
alkoxy- 4-phenyl- oder -substituiertes-phenylmercapto) -anilin. 

Die bevorzugtesten erf indungsgemaBen Verbindungen schliessen 
ein: N-Propionyl-(3-chlor, 4— phenylthio)-anilin, N-Propionyl- 
(3-chlor, 4- substituiertes phenylthio) -anilin, N-Propionyl- 
[3-chlor, 4-(3' , 4' -dichlorphenylthio)] -anilin, N-Propionyl- 
(3-chlor, 4-phenylsulfonyl)-anilin, 2T-Propionyl-(3-chlor , 4- 
substituiertes-phenylsulf onyl) -anilin, N-Methacryl- (3-chlor, 

2 0 9 8 4 6/1233 



BNSOOCID: <OE 2120708A1J_> 



- 11 - 



2120708 



4-phenylthio)~anilin, N-Methacryl-(3-chlor , 4-substituiertes- 
phenylthio)-anilin, N-Methacryl-($-chlor, 4- phenylsulf onyl)- 
anilin, N-Hethacryl-(3-chlor , 4-substituiertes-phenylsulfonyl)- 
anilin und die N-Cyclopropionyl- und N-2-Methyl-pentanoyl-For- 
men von ~(3-Chlor-4-phenylthio)-anilin, -(3-Chlor, 4— substi- 
tuiertes-phenylthio) -anilin, -(3-Chlor, 4— substituiertes-phe- 
nylsulfonyl) -anilin. Der Ausdruck "4-substituiertes Phenyl 
bedeutet, daB eine substituierte Phenyl gruppe in der Stel- 
lung" des Anilinkerns steht. 

Es wird angenommen, - obwohl die vorliegende Erfindung an kei- 
ne Theorie gebunden oder dadurch beschrankt werden soli - daJ3 

die Gege nwa rt eines Chloratoms in der 3-St ellun g und/oder ei- 

ner Phenylmercaptogruppe in der 4-Stellung dem S-Aryl-aryl- 
rest im Ganzen eine gesteigerte herbicide Aktivitat verleiht* 

Wie bereits angegeben, sind die erfindungsgemaJBen S-Aryl-aryl- 
amide niitzlich als Pesticide, insbesondere als Herbicide. Wenn 
sie als Herbicide verwendet werden, werden die biologisch wirk- 
samen S-Aryl-aryl amide vorzugsweise mit einem geeigneten Tra- 
ger oder Verdunnungsmittel oder Eombinationen davon formuliert. 

Der Ausdruck "Trager" oder "Verdiinnungsmittel" , wie sie im 
folgenden verwendet werden, umfassen ein Material, das anor- 
ganisch oder organisch und synthetisch oder natiirlichen Ur- 
sprungs sein kann, mit dem das aktive S-Aryl-arylamid zur Er- 
leichterung der Lagerung, des Transportes und der Handhabung 
bei der Verwendung vermischt oder f ormuliert wird. Der Trager 
ist vorzugsweise biologisch und chemisch inert und kann bei 
der Verwendung ein Festkorper oder ein Fluid sein. Venn feste 
Trager verwendet werden, liegen sie vorzugsweise in Teilchen- 
form, in granulierter Form oder in Form von Pellets vor, ob- 
wohl jedoch andere Formen - und Grofien von- £ esten Tragermaterialien 
ebenf alls verwendet werden konnen. Derartige bevorzugte Trager- 
materialien konnen natiirlich vorkommende Mineralien sein, die 
anschlieBend vermahlen, gesiebt, gereinigt und/oder anderen 
Behandlungen unterzogen we r der. >ormen und schlieBen z.E. ein, 
Gips, Tripolit, Diatomeenerde^Sineraisilikate, wie Glinimer, 
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Vermiculit, Talkuni und Pyrophyllite , Tone der Montinorillonit-, 
Kaolinit- oder Attapulgit-Gruppen, Calcium- oder Magnesium-, -Kal- 
ke oder Calcit und Dolomit etc. Synthetisch hergestellte Tra- 
germaterialien, wie z.B. synthetische, hydratisierte Silicium- 
dioxyde und synthetische Calciumsilikate konnen ebenfalls ver- 
wendet werden, und viele Produkte dieser Art sind im Handel er- 
haltlich. Das Tragermaterial kann ebcnfalls eine elementare Sub- 
stanz sein, wie Schwefel oder Kohlenstoff , vorzugsweise Aktiv- 
kohle* Weiin der Trager eine katalytische Wirkung ausiibt, so 
daB er den aktiven Wirkstoff zersetzen wurde, ist es vorteil- 
haft, einen Stabilisator, v/ie z.B. Polyglykoley wie 1 Diathylen- 
glykol, einzuarbeiten, um diese Aktivitat zu neutralisieren 
und dadurch die mogliche Zersetzung der S-Aryl-arylamide zu 
verhindern. 

Fur einige Zwecke kann ein harzartiger oder wachsartiger Tra- 
ger verwendet werden, vorzugsweise ein Trager, der in La- 
sungsmitteln loslich oder thermoplastisch, einschlieBlich 
schmelzbar ist. Beispiele derartiger Trager sind naturliche 
oder synthetische Harze, wie Coumaronharz , Terpentinharz oder 
Kolophonium, Kopalharz, Schellack, Dammarharz, Polyvinylchlo- 
rid, Styrolpolymerisate und. Mischpolymerisate , eine feste Qua- 
litat von Polychlorphenol , wie sie im Handel unter dem Namen 
"Aroclor" erhaltlich ist, ein Bitumen, wie Asphaltit, ein 
) Wachs, wie z.B. Bienenwachs, oder ein Mineralwachs, wie Pa- 
raff inwachs oder Montanwachs, oder ein chloriertes Mineral- 
wachs oder ein mikrokristal lines Wachs, wie das im Handel un- 
ter dem Namen "Mikrovan-Wachs" erhaltliche. Zusammensetzungcn, 
die derartige harzartige oder wachsartige Trager umfassen, 
liegen vorzugsweise in Form eines Granulats oder in Form von 
Pellets vor. 

Fluide Trager konnen Fliissigkeiten, wie z.B. Wasser oder ein 

organisches Fluid, einschlieBlich eines normalerweise dampf- 

formigen oder gasformigen verf liissigten Materials oder ein 

dampfformiges oder gasformiges Material sein und diese Fluids 

konnen fur das aktive Material ein Losungsmittel oder ein 

Nicht-Losungsmittel darstellen. Z.B. sind die im Gartenbau 
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verwendeten Erdolspruliole , die im Bereich von etv;a 125 Lis et- 
wa 302°C (275 his 575°F) odcr im Boreich von ctwa 302°C bis 
etwa 538° C (575 bis etwa 1000°F) sieden und einen unsulf onier- 
baren Ruckstand von mindestens etwa 75 % und vorzugsweise mih- 
destens etwa 90 % aufweisen, oder Mischungen diesor awei Ol- 
* arten besonders geeignete flussige Trager. 

Zur Anwendung als Herbicid , das auf den Boden auf gebracht wird , 
sollte der bevorzugte Trager ein granularer inerter Trager 
sein mit einer KorngroBe von 0,71/0,297 mm (25/50 mesh U.S. 
sieve size) sein oder die ser Trager kann auch ein einf aches 
oder compoundiertes Dungemittel sein, das als Feststoff, vor- 
zugsweise in Form eines Granulats oder in Form von Pellets 

— oder-einer— Fius^i^ 

der der Giftstoff suspendicrt oder emulgiert wird, voi*liegen 
kann. 

Der Trager kann wahrend der Herstellung des aktiven Materials 
oder in jeder darauf f olgenden Stufe damit vermischt oder for- 
muliert werden. Der Trager kann in jedem Verhaltnis in Ab- 
hangigkeit von der Art des Trager s mit dem aktiven Material 
gemischt werden. Es konnen weiterhin ein oder mehrere Trager 
in Kombination verwendet werden. 

Die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen konnen in Konzentra- 
tem*vorliegen, die fur die Lage rung und den Transport geeig- 
nefesind und die z.B. etwa 5 bis etwa 90 Gew.-% der aktiven 
S-Ar^l-arylamide, vorzugsweise eine Menge von etwa 2 bis etwa 
80 Gew.-% enthalten. Diese Konzentrate konnen mit dem gleichen 
oder einem anderen Trager auf eine zur Anwendung geeignete 
Konzentration verdiinnt werden. Die erf indungsgemaBen Zusammen- 
setzungen konnen ebenfalls in Form von verdiinnten Zusammen- 
setzungen vorliegen, die zur Anwendung geeignet sind. Im all- 
gemeinen sind Konzentrationen von etwa 0,1 bis etwa 10 Gew.-% 
des aktiven Materials, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zu- 
sammensetzung, zuf riedenstellend, obwohl niedrigere und hohe- 
re Konzentrationen, falls notwendig, verwendet werden konnen. 

Die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen konnen als benetzbare 
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Pulver formuliert v/erden, die einen Ilauptanteil des S-Aryl- 
arylamids, vermischt mil' einem Dispergiermittel, d.h. cinom 
Entf lockungs- odor Suspendiermittel , und gewiinschtenf alls mit 
f einverteiltem, festem Trager und/oder ein Hebzmittel enthal- 
ten.* Dieses kann in Teilchenf orm oder an dem Tracer abnorbiert 
vorhanden sein und macht vorzugsweise lnindestens etwa 10 %, 
bevorzugter sind etwa 25 Gew. -%, der Zusaimnense fczung auc. Die 
Konzentration des Dispergiermittel s sollte im allgemeinen zvi- 
- schen etwa 0,5 und etwa 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesaratzusam- 
mensetzung, betragen, obwohl groBere oder kleinere Hengen ge- 
wunschtenf alls verwendet werden konnen. 

Das in den erf indungsgeinaBen Zusaunmensetzungen verwendete Dis- 
pergiermittel kann jede Substanz sein, die definierte Disper- 
gier-, d.h. Entf lockungs- oder Suspensions-Eigenschaf ten auf- 
weist, die sich von Benetzungseigenschaf ten unterscheiden, ob- 
wohl diese Substanzen ebenfalls Netzeigenschaf ten aufweisen 
konnen. 

Die verwendeten Dispergiermittel konnen Schutzkolloide sein, 
die Gelatine, Leim, Kasein, Harze Oder ein synthetisches po- 
lymeres Material, wie Poly vinyl alkohol, oder Methylcellulose. 
Vorzugsweise sind die verwendeten Dispergiermittel oder Dis- 
persionsmittel Natrium- oder Calciumsalze von Sulfonsauren mit 
hohem Molekulargewicht , wie z.B. die Natrium- oder Calciumsalze 
von Ligninsulfonsauren, die sich von Sulf itcelluloseablaugen, 
ableiten. Die Calcium- Oder Natriumsalze kondensierter Aryl- 
sulfonsauren, z.B. die als "Tamol 731" bekannten Produkte sind 
ebenfalls geeignet. 

Die verwendeten Benetzungsmittel konnen nicht-ionische ober- 
f lachenaktive Mittel sein, wie z.B. die Kondensationsprodukte 
von Fettsauren, die mindestens 12, vorzugsweise 16 bis 20 Koh- 
lenstof f atome im Molekul aufweisen oder die Kondensationspro- 
dukte von Abietinsaure oder Naphthensaure , die beim Baffinie- 
ren von Erdolschmierolfraktionen erhalten werden, mit Alkylen- 
oxyden, wie Athylenoxyd oder Propylenoxyd, oder mit Athylen- 
oxyd und Propylenoxyd, wie z.B. das Kondensationsprodukt von 
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Oleinsaure und JLthylenoxyd, das etv/a 6 bis 15 iithylcnoxydein- 
heiten ira Molekul aufweist. Andcre niclxt-ionische Benetzungs- 
mittel, wie Polyalkyleno?,:ydpol;yTaerisate , die im Handel als 
"Pluronics" bekannt sind , konnen ebenfalls verwendeb werden. 
Teilester der objgen Sauren init mehrwertigen Alkoholen, wie 
Glycerin, Poly glycerin, Sorbit oder Mannit, konnen ebenfalls 
eincesetzt werden* 

Geeipnete anionische Netzmittel schlieBen die Alkylimetall- 
salze, vorzugsweise die Katriuinsalze von Schwef elsaureestern 
Oder Sulf onsauren ein, die mindestens 10 Kohlenstof f atorae im 
Molekul aufweiscn, z^B. die Natrium- sek. -alkyl sulfate f Dial- 
kylnatriumsulfo succinate, im Handel unter dem Warenzeichen 
"Aerosol" erhaltlich, und Natriumsalze von sulf oniertem 
Hicinusol, Natriumdodecylbenzolsulf onat etc* Das entstehen- 
de benetzbare Pulver sollte vorzugsweise auf eine Teilchen- 
groBe von etv/a 2 bis 20 jj vermahlen werden. 
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Granulierte oder in Pelletform vorliegende Zusamniensetsungen, 
die einen geeigneten Trager enthalten und die als aktiven Wirk- 
stoff S-Arylarylamide enthalten, sind ebenfalls Ziel der vor- 
liegenden Erfindung. Diese Zusammensetzungen konnen hergestellt 
werden, indem man einen granularen Trager mit einer Losung der 
S-Arylarylamide impragniert oder eine Mischung eines feinver- 
teilten festen Tragers mit dem aktiven S-Arylarylamid granu- 
liert. Der verwendete Trager kann aus einem Dungemittel oder 
einer Dungemittelmischung , wie z.B. einem Superphosphat , be- 
stehen oder ein Material dieser Art enthalten. 

^ Die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen konnen ebenfalls als 

Losungen des S-Arylarylamid-Wirkstof f s in einem organischen 
Losungsmittel oder einer Mischung von Losungsmitteln , z.B. 
Alkoholen, Ketonen, insbesondere Aceton, usw. formuliert werden. 

Die erf indungsgemafien Zusammensetzungen konnen ebenfalls als 
emulgierbare Konzentrate formuliert werden, die konzentrierte 
Losungen oder Dispersionen des aktiven Wirkstoffs in einer or- 
ganischen Flussigkeit, vorzugsweise in einer in Wasser unlos- 
lichen organischen Flussigkeit, die mit einem Emulgiermittel 
versetzt ist, darstellen. Diese Konzentrate konnen ebenfalls 
eine Menge Wasser, z.B. bis zu etwa 50 Volumen-%, bezogen auf 
die gesamte Zusammensetzung , enthalten, urn die anschliefiende 
) Verdunnung mit Wasser zu erleichtern. Geeignete organische 

Flussigkeiten schlieflen z.B. die oben erwahnten Erdolkohlen- 
wasserstoff-Fraktionen ein. 

Das Emulgiermittel kann ein Mittel sein, das Emulsionen der 
Art Wasser-in-01 ergibt, die zur Auftragung durch Verspruhen 
geringen Volumens geeignet sind, oder kann ein Emulgiermittel 
sein, das Ol-in-Wasser- Emulsionen ergibt, mit denen man Konzen- 
trate bildet, die mit relativ groflen Was servo lumen zur Anwen- 
dung durch Verspruhen groAen Volumens oder mit relativ kleinen 
Wasservolumen zum Verspruhen geringer Volumen verdiinnt werden 
konnen. In derartigen Emulsionen ist der aktive S-Arylarylamid- 
Bestandteil vorzugsweise in einer nicht-waflrigen Phase enthalten. 
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Die vorliegende Erfindung soli durch die folgenden Beispiele 
welter erlautert werden, ohne daducch jedoch beschrankt zu 
werden. 

% In den folgenden Deispielen wurde eine Anzahl der erfindungs- 
gemaBen S-Arylarylamide aus den entsprechenden Arylaminen her- 
gestellt. Das Amin selbst leitete sich von verschiedenen sulf id- 
haltigen Nitrovorlauf ern ab, dercn Sulfidgehalt zu Sulfon 
oxydiert wurde und dercn Nitrogruppen zu der entsprechenden 
Aminogruppe reduziert wurden. 

Beispiel 1 

~In~ "di"eserrT"B e^ispT iel — rs^t"~ei n L^BoraTtorTum sveTfafiren zur Hers"tel^ 
lung eines typischen schwef elhaltigen Nitrovorlauf ers , Aryl— 
mercaptonitrobenzol , angegeben. 

Herstellunq von Arylmercaptoni trobenzol 

Eine Losung von 3 , 4-Dichlor-l-nitrobenzol in 1,2 1 p-Dioxan 
wurde in einem 5 1-Vierhalskolben hergestellt, der mit einem 
mechanischen Ruhrer, einem Ruckf luBkiihler , einem Thermometer 
und einem Tropf trichter versehen war. Zu der Losung gab man 
schnell eine Losung von 289 g p-Chlorthiophenol und 84 g Na- 
triumhydroxyd in 800 ml Wasser und 500 ml Athanol. Die Reak- 
tion war exo therm, und die Temperatur stieg auf 50°C an. In- 
nerhalb von wenigen Minuten begann sich das Produkt abzutren- 
nen. Die Mischung wurde 30 Minuten am Ruckf luB gehalten, dann 
auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit 2 1 Wasser verdunnt. Das 
feste Produkt wurde durch Filtration gesammelt, gut mit Wasser 
gewaschen und an der Luft getrocknet. " Die Ausbeute an fast rei- 
nem Produkt betrug 98 %, und das Produkt hatte einen Schmelz- 
bereich von 121 bis 122°C* Das entstehende Arylmercaptonitro- 
benzol kann aus einem geeigneten organischen Losungsmittel urn— 
kristallisiert werden, wobei die Ausbeuten normalerweise im 
Bereich von 90 bis lOO % liegen. 

In der folgenden Tabelle I ist eine Reihe derartig hergestell- 
ter Verbindungen zusammengef afit : 
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Beispiel 2 

In diesero Beispiel wiirden die gemoB Beispiel 1 hergestell ten 
Arylmercaptonitrobenzole eineru Oxyda tionsschritt unterworfen , 
urn den Sulf idgehalt in Sulf ongruppen zu uberfuhren. Ein expe- 
rimentelles Verfahren fiir dies en Schritt ist im folgenden fiir 
die Herstellung von 4-Phenylsulf onyl-3~chlornitrobenzol be- 
schrieben. 

Herstellung vori 4-Phenylsulfonyl^3-chlornitrobenzol 

Eine geriihrte Suspension von 43,1 g 4-Phenylmercapto-3-chlor- 
nitrobenzol in 850 ml Eisessig wurde auf 60°C erhitzt, und 
dann wurde eine Losung von 40 g Kaliumpermanganat in 450 ml 
"Wassef portTi"onsweise mxt~einer Uerar t i g en~Ge s ch wind iglce it~zu- 
gegeben, daB die Reaktions temperatur ohne aufleres Heizen auf 
70° C gehalten wurde. Die Mischung wurde 1 Stunde gertihrt, und 
dann wurde Natriumbisulf it zugegeben, um die Oxydat ionsmittel 
zu zersetsen, und die Mischung wurde mit 2 kg zerstoBenem Eis 
versetzt. Das weiBe feste Produkt wurde gesammelt, mit Wasser 
gewaschen und an der Luf t getrocknet. Die Ausbeute an erhal- 
tenem Produkt betrug 40 t 5 g (84 %), und es besaB einen Schmelz- 
bereich von 141 bis i43°C. 

Andere Sulfide konnen nach dem gleichen Verf ahren oder mit 
einem UberschuB von 30%-igem Wasserstof f peroxyd oxydiert werden, 

Beispiel 3 

Die Pveduktion der Nitrogruppe des in Beispiel 2 hergestell ten 
Sulfons oder des in Beispiel 1 hergestell ten Sulf ids wurde 
gemaB diesem Beispiel vorgenommen. Insbesondere ist die Her- 
stellung von 4-Chlorphenylmercapto-3-chloranilin im folgenden 
angegeben, um diese Reduktionsstuf e zu erlautern. 

Herstellung von 4-Chlorphenvlmercapto-3-chloranilin 

Zu einer geruhr ten Suspension von (1) 400 g 4-Chlorphenylmer- 
capto-3-chlornitrobenzol , (2) 800 g Eisenpulver und (3) 2 1 
Wasser bei 50°C gab man tropfenweise SO ml konzentrierte Chlor- 
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wasserstof f saiire* Nachdem die Reaktion beendet war, wurde 
die Mischung wahrend 2,5 Stunden am RuckfluB gehalten, ge- 
kiihlt, mit 45 g Natriumbicarbonat behandelt und dann filtriert. 
Der Festkorper wurde mit 1,6 1 siedendem Benzol in vier An— 
teilen extrahiert. 

Die vereinigte Benzollosung wurde filtriert, und das Benzol 
wurde unter vermindertem Druck abgezogen. Der verbleibende 
Feststoff wurde mit 500 ml Petrolather gewaschen, so daB man 
329 g (91,4 % Ausbeute) des Produktes erhielt, das einen 
Schmelzbereich von 70 bis 71°C aufwies. 

| Alternativ konnen die Nitroverbindungen gLeich gut unter Ver- 

wendung von Eisen/Essigsaure, Zink/Essigsaure oder Zinn/Chlor- 
wasserstof f saure oder katalytisch in iiblicher Weise reduziert 
werden. 

In der folgenden Tabelle II sind in dieser Weise hergestellte 
Verbindungen zusammengef aBt. 

Tabelle II 

Produkt Aniline ^ F, °C 

54-56° 



70-71* 
51-52* 
59-60° 
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Tabolle II \ Fortsetzung ) 
Produkt Aniline F« °C 

102-103° 
171-173* 



Beispiel 4 

Aus dem gewonnenen aromatischen Amin kann eine Anzahl von er- 
f indungsgematten S— Arylarylarniden gernafl den im folgenden bei- 
spielsweise angegeben Synthesen hergestellt werden, die die 
Herstellung von N— [4-(p-Chlorpheny Ithio )-phenyl ]-propionamid 
und N— [4— (p— Phenyl sulfonyl )-3-chlorphenyl]— 2-methylpentanamid 
erlautern, 

Herstellung von N— [ 4— (p-Chlorphenylthio ) -phenyl J-propionamid 

Eine gertihrte Mischung von 9,5 g p-Chlorphenylmercaptoanilin , 
5,5 g Propionsaureanhydrid, 150 ml Benzol und einige wenige 
Tropfen Pyridin wurden wahrend 2,5 Stunden am RuckfluG erhitzt. 
Die Mischung wurde mit Petrolather verdunnt, bis eine Triibung 
eintrat, wonach man die Mischung stehenlieB. Der entstehende 
Feststoff wurde gesammelt und gefcrocknet und ergab 11 g (93 %) 
des Produktes mit einem Schmelzbereich von 145 bis 146°C. 

Herstellung von N-[4-(p-Phenylsulfonyl )-3-chlorphenyl ]-2-me- 
thylpentanamid 

Zu einer geruhrten Losuag von 8 g 4-Phenylsulf onyl-3-chlor— 
anilin in 100 ml Pyridin gab man tropfenweise 5,5 g 2-Methyl- 
pentanoylchlorid* Die Mischung wurde wahrend 3 Stunden auf 
75 bis 80 0 C erhitzt, auf Raumtemperatur abgektihlt und in eine 
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Losung von 170 g Jconz en trier ter Chlorwassers tof f saure in 700 g 
Wasser gegossen. Das sich ausscheidende Ol wurde in EJensol auf 
gehommen, nacheinander mit 10%-iger Chlorwasserstoff saure, Was 
ser iind einer 5%-igen Natriumbicarbonatlosung gewaschen, uber 
Calciumchlorid getroclcnet, filtriert, und dann wurde das L6- 
sungsmittel abgezogen. Das verbleibende 01 ergab nach der Be- 
handlung mit Ather/Petrolather 8,3 g (75,4 %) des festen Pro- 
duktes mit einem F = 112 bis 114°C. 

In der folgenden Tabelle III sind derartig hergestellte andere 
Arylamide zusammengef aflt . 

Tabelle III 
Ar y 1 am .1 d-Produ 1c fc ; f, °c 

^^ii-f^'Mcc^ 107-108° 

CI 



^^-S0 o -^^.-HKCC ? II 5 171-172' 



0 
It 



I ^^-s-^^mic-cix^Hy 113-11*' 



Cl CH 0 

3 



ci.-^^a-^yMHc-c^Hj. 136-137* 

Cl 




207-208* 
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Tabelle II I (Fortsetzung) 

A r y 1 1 nr- i d - P r o d u fc t V , °C 

0 




Beispiol 5 

Als alternatives Verfahren konnen S-Arylarylamid-Verbindungen, 
wie N-[-4-( Phenyl thio )-3-chlorphenyl ]-cyclopropancarbonsaure- 
amid, gemaB detn folgenden Verfahren hergestellt werden. 

Herstellung von W-[ 4- (Phenylthio )-3-chlorphenyl ]-cyclopropan- 
carbonsaureamid 

Zu einer geriihrten Losung von 12 g 4-Phenylmercapto-3-chlor- 
anilin und 6 g Triathylamin in 150 ml Benzol gab man 6 g Cyclo 
propancarbonsaurechlorid in 50 ml Benzol. Die Mischung wurde 
2 Stunden am Ruckflurt gehalten, und dann liefl man sie auf Raum 
temperatur abkiihlen. Zu der Mischung gab man 200 ml Wasser und 
200 ml Petrolather und ruhrte die entstehende Mischung einige 

209846/1233 



BNSDOCICfc <DE 2120708A1J_> 



2120708 

- 24 - 



wenige Minuten. Der entstehende Feststoff wurde gesammelt, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet, so daB man 11,6 g (74,5 %) 
des Produktes mit einem F » 154 bis 155°C erhielt. 

Beispiele fur Arylamide, die gemaB diesem Verfahren hergestellt 
wurden, sind in deir folgenden Tabelle IV zusainmengef aBt • 

Tabelle IV 

Arylamid-ProduKit F, °C 



0 
tt 



<^>-s-^)^c(cii 2 ) g cii 3 

01 



0 

It 



0 




0 
II 



60-62* 



0 
it 

f\&-^\mx. 113-11'+° 
\=/ >=J X CII 2 C1 
cr 



CI 



Ci °<^>- S 0 IBIC v 131-102* 



211-212' 



Cl-<< ^-S^VVr-isKCs^j 181-182° 

0 ' : 



Ci-^^-S-^^-liRO^ 127-128* 



2 09 8 46./1:2 3:3.^t ; w 
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Bei spiel 6 

In diesem Beispiel wird die Herstellung von 4-p-Chlorphenyl- 
mercapto- 3— chlorphenylisocyanat beschrieben. 

Herstellung von 4— p-Chlorphenylmercapto-3-chlorphenyl J socya na t 

Zu einer geruhrten Losung von 40 g Phosgen in 400 ml Toluol 
gab man tropf enweise bei 20 bis 30°C eine Losung von 6 7,5 g 
4— p~Chlorphenylmercapto— 3— chloranilin in 300 ml Toluol. Es trat 
eine sofortige Ausfallung eines Feststoffs ein. Die Mischung 
wurde vorsichtig unter Riihren im Verlauf von 1 Stunde auf 95°C 

-- erhitz.t— und— schli.eQ.li.ch_ 2—Stunden -am -RuckfluB -gehal_ten.__D.ann 

wurde Toluol abdestilliert und das verbleibende 6l mit 600 ml 
siedendern Hexan in drei Anteilen extrahiert. Die Hexanlosung 
ergab beim Klihlen 57 g (72,5 % Ausbeute) des Produktes mit 
einem F « 75 bis 77°C. 

Andere Isocyanate konnen nach im wesentlichen dem gleichen Ver- 
fahren hergestellt werden, und Toluol kann durch andere 1*8 sung s 
mittel, wie Dioxan, Essigsaureathylester usw. ersetzt werden. 

Beispiel 7 

In diesem Beispiel wurden reprasentative S-Arylarylamid-Ver- 
bindungen aus den vorhergehenden Beispielen auf ihre herbicide 
Aktivitat hin unter sucht. 

Es wurden Nach— Auf lauf-Herbici d-Unter such ung en ( Post- emergence) 
durchgefuhrt, indem man die Materialmen als waBrige Losungen 
Oder als waBrige Suspensionen mit sehr geringer TeilchengroBe 
auf die Testpflanzen sprtihte, die in einem Wachstumszustand 
von 1 bis 2 BlSttern sich befanden. Die Spriiheinrichtungen wur- 
den so eingestellt ,daB ein bestimmtes Fliissigkeitsvolumen aufge— 
tragen wurde, und die berechnete Menge an aktivem Bestandteil, 
die der angegebenen Menge in kg/1000 m (pounds per acre) ent— 
sprach, wurde gelost oder suspendiert. Die Pflanzen wurden 7 
bis 14 Tage,bevor die Herbicid-Bewertungen erfolgten, in einem 
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Gewachshaus gehalten. 

Ein Bewertungssysteni von O bis lO wurde verwendet, urn die Un- 
tersuchungen zu bewerten. Dieser BeweL tungsmaBs tab von O bis 
10 Jcann wie folgt definiert werden: 

keine Schadigung 
geringe Schadigung 

mittlere Schadigung, wodurch die Pflanrsen absterben 
konnen, 

schv/ere Schadigung, wobei die Pflanz;en wahrschein- 
lich absterben warden, und 

alle Pflanzen abgetotet. 

Die Untersuchungswerte der aktiven Verbindungen sind in der 
folgenden Tabelle V zusaramengefaflt. 
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Patentansprtich 
1. ) Verbindungen der Formel 



(X) n 

J o 



R l S(0) m ^ CR 2 (A) 

R 



worin R 1 einen unsubstituierten Arylrest mit 6 bis lO Koh- 
lenstof fatomen Oder einen substituierten Arylrest mit 6 bis 
14 Kohlenstof fatomen, X ein Halogenatom, eir.p Alkylgruppe 
mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen , eine Alkoxygruppe mit 1 bis 

6 Kohlenstof fatomen, eine Monohalogenalkylgruppe mit 1 bis 

a 1 k v 1 *~ 
6 Kohlenstof fatomen, eine Polyhalogen^ruppe mit 1 bis 6 Koh- 
lenstof fatomen , eine Aminogruppe, eine Monoalkylaminogruppe 
mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, eine Dialkylaminogruppe mit 
2 bis 8 Kohlenstof fatomen, eine Nitrogruppe oder eine Cyano- 
gruppe oder Kombina tionen davon, n Null oder eine ganze 
) Zahl von 1 bis 4, m Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 2, 

R Wasserstoff , eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, eine Alkenylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen 
oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen und R 2 
Wasserstoff , einen unsubstituierten Kohlenwasserstof f rest 
mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen oder einen substituierten 
Kohl enwassers toff rest mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, dessen 
Substituenten Halogenatome, Hydroxygruppen, Alkoxygruppen 
oder Th'ioalkylgruppen sind, bedeuten, oder 

Verbindungen der Formel 
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(B) 

worin R^ einen unsubstituierten Arylrest mit 6 bis 10 Koh- 
lenstof fa tomen , einen 5- oder 6-gliedrigen heterocycD.ischen 
Ring mit 1 bis 3 Stickstof fheteroatomen oder einen substi- 
tulerten Arylrest mit 6 bis 14 Kohlenstof fatomen, dessen 
Substituenten Halogenatome, Alkylgruppen mit 1 bis 6 Koh- 
lenstof fatomen , Alkoxygruppen mit 1 bis 6 Kohlenstof fato— 
~ m<^,~~~Cyar^^ 

mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen , Dialkylaminogruppen mit 2 
bis 8 Kohlenstof fatomen, Alkylarnidogruppen mit 2 bis 8 Koh- 
lenstof fatomen, Alkenylgruppen mit 2 bis 4 Kohlenstof fato- 
men, Monohalogenalkenylgruppen mit 2 bis 4 Kohlenstof fato- 
men, Polyhalogenalkenylgruppen mit 2 bis 4 Kohlenstof fato- 
men, Aryloxy-, Thioalkyl-, Thioaryl-, Dialkylsulf amoylgrup- 
pen oder Kombinationen davon, X ein Halogenatom, eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, eine Alkoxygruppe mit 
1 bis 6 Kohlenstof fatomen, eine Monohalogenalky lgruppe mit 
1 bis 6 Kohlenstof fatomen, eine Polyhalogenalkylgruppe mit 
1 bis 6 Kohlenstof fatomen, eine Monoalkylarninogruppe mit 
1 bis 6 Kohlenstof fatomen , eine Dialkylaminogruppe mit 2 
bis 8 Kohlenstof fatomen , die Nitro- oder die Cyanogruppe, 
n eine ganze Zahl von Null oder 1, m eine ganze Zahl von 
Null bis 2 und R Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 
6 Kohlenstof fatomen , eine Alkeny lgruppe mit 1 bis 6 Koh- 
lenstof fatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatoinen bedeuten. 

2.) VerbLndungen der folgenden Formel 



- 29 - 



R..S(0) 
1 m 



(x) n 

<^"^ — NHCR 
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worin X Wasserstoff, Chlor, Brora oder CH 3 , R eino Alley Igrupp 
mit 1 bis 5 Kohlenstof fa toman, eine chlorsubstituierto Alkyl 
gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomcn , eine Cyclopropylgruppe 
Oder eine Methacrylgruppe rait 3 bis 5 Kohl ens toff atomea be- 
deuten. 

3.) Verbindungen der Pormel 



CI 




worin und Phenyl- oder substituierte Phenylgruppen 
bedeuten. 

4. ) Verbindungen der Formeln 



NHCC p H, 
O 

CI 

NHCCH 
it 
O 



I 0 c ) H r k fi / 1 2 I :J 
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CH 3 

I 

KIIC~CH-C,H 
O 

5. ) Verbindungen dcr Formel 



X 




worin X Wasserstoff oder Chlor und R eine Athyl- oder Me- 
thylbutylgruppe bedeuten. 



6.) Verbindungon der Formeln 



CI 
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7. ) Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwachstums, 

dadurch gelcennzeichnet, daB man derartige unerwllnschte 
Pflanzen mit einer Zusammensetzung behandelt, die eine 
Verbindung gemaB Anspruch 1 in einer Menge en thai t, die 
zu einer Zerstorung des Pflanzenwachstums ausreicht. 

8. ) Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gelcennzeichnet , daft 

die Zusammensetzung eine Verbindung der Formel 




umfaBt, worin eine unsubsti tuierte Arylgruppe mit 6 
bis 10 Kohlenstof f atomen oder eine substi tuierte Aryl- 
gruppe mit 6 bis 14 Kohlenstof f atomen bedeutet. 

9.) Verfahren gemaB Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Zusammensetzung einen kieselsaurehaltigen Trager 
in Teilchenform en thai t. 

10. ) Verfahren gmaB Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Zusammensetzung Kaolinit, synthet^ische Silicate 
oder Mischungen davon als Tragermaterialien enthalt* 

11. ) Herbicide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB 

sie eine Verbindung gemaB Anspruch 1 und einen Trager da- 
fur enthalt. 
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